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Proton conducting polymer membrane, useful for the production of fuel cells, 
is prepared by mixing an aromatic tetra-amino compound with an aromatic 
carboxylic acid in vinyl containing phosphoric and sulfonic acid 
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Abstract Of DE10235357 

A proton conducting polymer membrane comprising sulfonic acid group containing polymers is 
prepared by mixing an aromatic tetra-amino compound with an aromatic carboxylic acid in vinyl 
containing phosphoric acid and vinyl containing sulfonic acid to form a solution or dispersion and 
heating under an inert gas to form a polyazole polymer, applying a layer of the mixture onto a support 
and polymerization of the vinyl containing sulfonic acid. A proton conducting polymer membrane 
comprising phosphoric acid and sulfonic acid group containing polymers Is prepared by: (a) mixing at 
least one aromatic tetra-amino compound with at least one aromatic carboxylic acid or its ester that 
has at least 2 acid groups per carboxylic acid monomer or mixing at least one (hetero)aromatic 
diaminocarboxylic acid, in vinyl containing phosphoric acid and vinyl containing sulfonic acid to form a 
solution or dispersion; (b) heating the resulting solution or dispersion under an inert gas up to 350 
degreesC to form a polyazole polymer; (c) applying a layer of the mixture from step (A) or (B) onto a 
support and; (d) polymerization of the vinyl containing sulfonic acid in the flat sheet from step (C). 
Independent claims are included for: (1) an electrode having a proton conducting polymer coating of 
the membrane (I) prepared by application of the mixture (A) onto an electrode, heating to 350(280) 
degreesC under inert gas to form a polyazole polymer and polymerization of the vinyl containing 
phosphoric acid and vinyl containing sulfonic acid; (2) a membrane-electrode unit (II) containing at 
least one electrode and a membrane (I) and; (3) a fuel cell containing at least one membrane-electrode 
unit (II). 
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(54) Bezeichnung: Protonenleitende Polymermembran umfassend Phosphonsaure- und Sulfonsauregruppen ent 
haitende Polymere und deren Anwendung in Brennstoffzellen 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft 
protonenleitende Polymermembrand, umfassend Phos- 
phonsaure- und Sulfonsauregruppen enthaltende Polyme- 
re, erhaltlich durch ein Verfahren. umfassend die Schritte: 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatlschen Tet- 
ra-Amino-Verbindungen mit einer oder mehreren aromatl- 
schen Carbonsauren bzw. deren Estern, die mindestens 
zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten, 
Oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen 
und/oder heteroaromatischen Diaminocarbonsduren, in ei- 
ner MIschung, umfassend vinylhaltige Phosphonsaure und 
vinylhaltige Sulfonsdure, unter Ausblldung einer Losung 
und/oder Dispersion, 

B) ErwSrmen der Losung und/oder Dispersion erhdittich 
gemSIS Schritt A) unter Inertgas auf Temperaturen von bis 
zu 350**C unter Ausbildung von Polyazol-Polymeren. 

C) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mi- 
schung gemdf^ Schritt A) und/oder B) auf einem Trager, 

D) Polymerisation der in dem fidchigen Gebilde erhaltlich 
gemaG Schritt C) vorhandenen vinylhaltigen Phosphonsau- 
re und vinylhaltigen Sulfonsdure. 



DE 102 35 357 A1 2004.02.12 
Beschreibung 

[0001] Protonenleitende Polymermembran umfassend Phosphonsaure- und Sulfonsauregruppen enthalten- 

K^sssssssrssT'Tsssss — — 

sind in F. Kucera et. al. Polymer Engineering and Science 1988, Vol. 38. No 5. 783-792 Descnneoen. 

Stand der Technik 

[00101 im Folgenden sind die wichtigsten Typen von Kationenaustauschmembranen aufgefQhrt die zum Ein- 

^^^^^^^ 

SlT^S 6110616 beschreibt Copolymer aus Butadien und Styral und deren anschllelJende Sulfonlemng 
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und nachfolgende Sulfonierung hergestellt werden. Dabei wird wie in EP 667983 Oder DE 198 44 645 beschrie- 
ben an einem zuvor bestrahlten Polymerfilm eine Pfropfungsreaktion vorzugsweise mit Styrol durchgefQhrt. In 
einernachfolgenden Sulfonieaingsreaktion erfolgtdann die Sulfonieaing der Seitenketten. Gleichzeitig mit der 
Pfropfung kann auch eine Vernetzung durchgefQhrt und somitdie mechanischen Eigenschaften verSndert wer- 
den. 

[0015] Neben obigen Membranen wurde eine weitere Klasse nichtfluorierter Membranen durch Sulfonierung 
von hochtemperaturstabilen Thermoplasten entwickelt. So sind Membranen aus sulfonierten Polyetherketo- 
nen (DE 42 19 077, EP 96/01177), sulfoniertem Polysulfon (J. Membr. Sci. 83 (1993) p.211) Oder suifoniertem 
Poiyphenylensulfid (DE 195 27 435) bekannt 

[0016] lonomere hergestellt aus sulfonierten Polyetherketonen sind in WO 00/15691 beschrieben. 
[0017] Desweiteren sind SSure-Base-Blendmembranen bekannt, die wie in DE 198 17 374 oder WO 
01/18894 beschrieben durch Mischungen von sulfonierten Polymeren und basischen Polymeren hergestellt 
werden. 

[001 8] Zur weiteren Verbesserung der Membraneigenschaften kann eine aus dem Stand der Technik bekann- 
te Kationenaustauschermembran mit einem hochtemperaturstabilen Polymer gemischt werden. Die Herstel- 
lung und Eigenschaften von Kationenaustauschermembranen bestehend aus Blends aus sulfoniertem PEK 
und a) Polysulfonen (DE 44 22 158). b) aromatischen Polyamiden (42445264) oder c) Polybenzimidazol (DE 
198 51 498) sind beschrieben. 

[0019] Nachteil all dieser Kationenaustauschermembranen ist die Tatsache, dass die Membran befeuchtet 
werden muss, die Betriebstemperatur auf lOO^'C beschr^nkt ist, und die Membranen eine hohe Methanolper- 
meabilitdt aufweisen. Ursache fOr diese Nachteile ist der Leitfdhigkeitsmechanismus der Membran, bei der der 
Transport der Protonen an den Transport des Wassermolekuls gekoppelt ist. Dies bezeichnet man als „Vehic- 
le-Mechanismus" (K.-D. Kreuer, Chem. Mater. 1996, 8, 610^41). 

[0020] Als zweite Kategorie sind Polymerelektrolytmembranen mit Komplexen aus basischen Polymeren und 
starken Sduren entwickelt worden. So beschreibt WO 96/13872 und die korrespondierende US-PS 5,525,436 
ein Verfahren zur Herstellung einer protonenleitenden Polymerelektrolytmembranen, bei dem ein basisches 
Polymer, wie Polybenzimidazol, mit einer starken Sdure, wie Phosphorsdure, Schwefelsdure usw., behandelt 
wird. 

[0021] In J. Electrochem. Soc, Band 142, Nr. 7, 1995, S, L121-L123 wird die Dotierung eines Polybenzimi- 
dazols in Phosphorsdure beschrieben. 

[0022] Bei den im Stand der Technik bekannten basischen Polymermembranen wird die - zum Erzielen der 
erforderiichen Protonenleitfahigkeit - eingesetzte MineralsSure (meist konzentrierte Phosphorsdure) Oblicher- 
weise nach der Formgebung der Polyazolfolie beigefCigt. Das Polymer dient dabei als Trdger fur den Elektro- 
lyten bestehend aus der hochkonzentrierten Phosphorsdure. Die Polymermembran erfOllt dabei weitere we- 
sentliche Funktionen insbesondere muss sie eine hohe mechanische Stabilitdt aufweisen und als Separator 
fur die beiden eingangs genannten Brennstoffe dienen. 

[0023] Wesenttlche Vorteile einer solchen Phosphorsdure dotierten Membran ist die Tatsache, dass eine 
Brennstoffeelle, belder eine derartige Polymerelektrolytmembran eingesetzt wird, bei Temperaturen oberhalb 
100^*0 ohne eine sonst notwendige Befeuchtung der Brennstoffe betrieben werden kann. Dies liegt in der Ei- 
genschaft der Phosphorsdure begrQndet die Protonen ohne zusdtzliches Wasser mittels des sog. Grotthus Me- 
chanismus transportieren zu kOnnen (K.-D. Kreuer. Chem. Mater. 1996, 8, 610-641). 

[0024] Durch die MCglichkeit des Betriebes bei Temperaturen oberhalb 100*C ergeben sich weitere Vorteile 
fur das Brennstoffzellensystem. Zum Einen wird die Empfindlichkeit des Pt-Katalysators gegenOber Gasverun- 
reinigungen, insbesondere CO, stark verringert. CO entsteht als Nebenprodukt bei der Reformierung des was- 
serstoffreichen Gases aus Kohlenstoffhaltigen Verbindungen, wie z. B. Erdgas, Methanol Oder Benzin oder 
auch als Zwischenprodukt bei der direkten Oxidation von Methanol. Typischerweise muss der CO-Gehalt des 
Brennstoffes bei Temperaturen < 100°C kleiner als 100 ppm sein. Bei Temperaturen im Bereich 150-200*" kOn- 
nen jedoch auch 10000 ppm CO oder mehr toleriert werden (N. J. Bjerrum et. al. Journal of Applied Electro- 
chemistry, 2001,31, 77S-779). Dies fQhrt zu wesentlichen Vereinfachungen des vorgeschalteten Reformie- 
rung sprozesses und somit zu Kostensenkungen des gesamten Brennstoffeellensystems. 
[0025] Ein grosser Vorteil von Brennstoffeellen ist die Tatsache, dass bei der elektrochemischen Reaktion die 
Energie des Brennstoffes direkt in elektrische Energie und Wdrme umgewandelt wird. Als Reaktionsprodukt 
entsteht dabei an der Kathode Wasser. Als Nebenprodukt bei der elektrochemischen Reaktion entsteht also 
Wdrme. Fur Anwendungen bei denen nur der Strom zum Antrieb von Elektromotoren genutzt wird, wie z. B. 
for Automobilanwendungen, oder als vielfditiger Ersatz von Batteriesystemen muss die Wdrme abgefUhrt wer- 
den, um ein Oberhitzen des Systems zu vermeiden. FOr die KQhIung werden dann zusdtzliche, Energie ver- 
brauchende Gerdte notwendig, die den elektrischen Gesamt-Wirkungsgrad der Brennstoffeelle weiter verrin- 
gem. FQr stationdre Anwendungen wie zur zentralen oder dezentralen Erzeugung von Strom und Wdrme Idsst 
sich die Wdrme effizient durch vorhandene Technologien wie z. B. Wdrmetauscher nutzen, Zur Steigerung der 
Effizienz werden dabei hohe Temperaturen angestrebt. Liegt die Betriebstemperatur oberhalb 100X und ist 
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die Temoeraturdifferenz zwischen der Umgebungstemperatur und der Betriebstemperatur grolS, so wird es 
ZS^ Stten^^^^ensvsiem effizienter zu kOhlen beziehungsweise kleine KOhlflachen zu verwenden 
und'au? zus^S Ste zu Oer^ichten im Vergleich zu Brennstoffeellen. die aufgrund der Membranbefeuch- 
tunq bei unter 100°C betrieben warden mQssen. u .^u Ki,^hteii« a.if «io i«!t riiP 

00261 Neben diesen Vorteilen weist ein solches Brennstoffzellensystem jedoch auch Nachteile So 'st die 
GSirkert v^n Phosjhorsaure dotierten Membranen relativ begrenzt. Hierbei w.rd die Leben^^^^.^^J"^^^^^^ 
de e S^nen Betrieb der Brennstoffzelle unterhalb von lOOX, beispielswe.se be. 80»C deuthch herabge- 
sS in dJesem ^^^^^^^ ist jedoch festzuhalten. dass beim An- und Abfahren der Zellen d.e Brenn- 

SSfoes Sre^sf^^^^^^^^^ <^otierten Membranen relativ teuer. da Oblich zu- 

nS J?n P^po^me ge^dS^rd. wliches anschlieBend mit Hiife eines L5sungsmittels e.ner Fol.e ge- 
aoSen wird S der Trocknung der Folle wird diese in einem letzten Schritt m.t e.ner Saure dotiert^ 
hSsT DarGSnaus sSt auch die relativ geringe mechanische Stabilitat einer mit PhosphorsSure dotierten 
PolvLS eti Prabllm dar^S^^^^^^ die Membrin durch den Druck. der durch das als Brennstoff d.enende. 
K B^nnstXelte ^^^^ Gas erzeugtwird. beschadigt werden. falls die mechanische Stab.htatzu ge- 

mil] Des weiteren ist die Leistungsfahigkeit. beispielsweise die Leitfahigkeit von bekannten Membranen re- 

WeSrhin konnen die bekannten mit Phosphorsaure dotierten Membranen nicht in der sogenannten 
nS MeSanol Brennstoffzelle (DMBZ) eingesetzt werden. Derartige Zellen sind jedoch von besonderem In- 
teJlSe da Sn M^no^^^^^^ als Brennstoff eingesetzt wird. V«rd eine bekannte Membran auf 

las?von Phosphorsaure venvendet. so versagt die Brennstoffzelle nach einer recht kurzen Ze.t. 

Aufgabenstellung 

foosn Der vorlieaenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine neuartige Polymerelektrolytmem- 
brarberStuste fen cnJSie^ dargllegten Aufgaben lost. Insbesondere soil so die Betnebs^emperatur von 
< S"c bS auf ?00<>C ausgeweitet weSen kOnnen. ohne dass die Lebensdauer der Brennstoffzelle sehr stark 

Srwete*^^^^^^^^ Polymerelektrolytmembran zur VerfQgung gestellt werden. die in vielen ye^chie- 

S B^nfstoSen ^^^^^^^ kann. So soli sich die Membran insbesondere fOr Brennstofeellen 

Sen dfe rei^L^ vl^^ssers^^^^^^ kohlenstoffhaltige Brennstoffe '"^^esondere Erdgas^Benz. 

S2 hano und Bbmasse als Energiequelle nutzen. Insbesondere soil die Membran in eineryAfesserstoffb^ 
stofeelle und in einer Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMBZ) eingesetzt werden kOnnen. 
mSSr Des weit^en soli eine erfindungsgemalSe Membran kostengonstig und e.nfach hergesteMt werden 
En narQ^er hTnaus^w^^^^^ Aufgabe der vorliegenden Erfindung Polymerelektrolytmembranen zu 

Sen die erneTohe^^^^^^^ eine hohe Leitfahigkeit Qber einen weiten Ternpera- 

^Sc'hlilgen HteLi sollte die Jtfahigkeit. insbesondere bei hohen Temperaturen ohne e,ne zusatzLche 

SrSwSilrsolte Polymerelektrolytmembran geschaffen werden. die eine hohe mechanische 
Stat beispSeise einen hohen E-Modul. eine hohe ReiBfestigkeit und eine hohe Bruchzahigkeit auf- 

mn?!ii Darnber hinaus war es mithin Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine Membran zur VerfQgung zu 
IS dl auch irBetrieTe^^^ Du'rchiassigkeit gegen die verschiedensten Brennstoffe. w.e be.sp.els- 

ST^SsTwe^^^^^^^^^ eine protonenleitende Polymemiembran umfessend Phosphon- 

S un^SulfonSureqrup^^ Polymere mit alien Merkmalen des Anspruchs 1. Des we.teren 

bitS'eine lil^^^e Xi^Jr P^L^^ Polymerbeschichtung auf Basis von Polyazolen mit alien 

Merkmalen des Anspruchs 16 eine L6sung der zugrundeliegenden Aufgabe ^itfahinkeit 
^037] Eine erfindungsgemalie Membran zeigt Ober einen groBen Temperaturbereich e^ne hohe Lertfah flteit 
die auch ohne eine zusatzliche Befeuchtung erzielt wird. Des weiteren kann eine BrennstoffzeMe. Je m.t e ner 
eldu%sgemX Membran ausgestattet ist. auch bei tiefen Jemperaturen. be^sf^elsw^^^^ C betne- 
ben werden, ohne dass hierdurch die Lebensdauer der Brennstoffzelle ^ehr stark herabgeseW^^^^^^ 
100381 Ein4 erfindungsgemaiSe Polymerelektrolytmembran besitzt e.ne sehr gennge "^ethanolpemeabjitet 
und e gnerstehrsbe^ fur den Einsatz in einer DMBZ. Somit ist ein dauerhafter Betneb etner Brenns off. 
zeJe S einS vSzahl von Brennstoffen wie \Afasserstoff. Erdgas. Benzln. Methanol oder B-omasse nnOgl^^^^ 
rnn^Q? wertere^^ eine erfindungsgemaBe Membran einfach und kostengOnstig hergestellt werden. 
Lo Snn^nsb^S^^^ teuren und gesundheitsschadlichen LOsungsmitteln. w.e Dime- 

;ssJoTi>aii™sz^^^^^^^ 
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besondere einen hohen E*Modul. eine hohe Rei&festigkeit und eine hohe Bruchz^higkeit Des weiteren zeigen 
diese Membranen eine Qberraschend lange Lebensdauer. 

[0041] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine protonenleitende Polymermembran umfassend Phos- 
phonsaure- und SulfonsSuregruppen enthaltende Polymere erhaitlich durch ein Verfahren umfassend die 
Schritte 

A) Mischen von einem oder nnehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen mit einer Oder mehreren 
aromatischen CarbonsSuren bzw. deren Estern, die mindestens zwei SSuregruppen pro CarbonsSure-Mo- 
nomer enthalten, oder Mischen von einer oder mehreren aromatische und/oder heteroaromatischen Diami- 
nocarbonsduren, in einer Mischung enthaltend vinylhaltlge Phosphonsdure und vinylhaltige Sulfonsaure, 
unter Ausbildung einer LOsung und/oder Dispersion, 

B) Erwarmen der LOsung und/oder Dispersion erhaitlich gemaii Schritt A) unter Inertgas auf Temperaturen 
von bis zu 350**C, vorzugsweise bis zu 280**C unter Ausbildung von Polyazol-Polymeren. 

C) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gem^B Schritt A) und/oder B) auf einem Tra- 
ger, 

D) Polymerisation der in dem flQchigen Gebilde erhaitlich gemafi Schritt C) vorhandenen vinylhaltigen 
Phosphonsdure und vinylhaltigen Sulfonsdure. 

[0042] Bei der in Schritt A) verwendeten vinylhaltigen Phosphonsaure handelt es sich vorzugsweise um Ver- 
bindungen der Formel 

j^^^^^Ht— R— (PO3Z2), 

worin 

R eine Bindung, eine C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder 
Heteroarylgruppe bedeutet. wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen. -OH. C002, -CN, NZj sub- 
stituiert sein kOnnen, 

Z unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder 
C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe- bedeutet. wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen. -OH. 
-CN, substituiert sein kOnnen und 

X eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 Oder 10 bedeutet 
y eine ganze Zahl 1 , 2, 3, 4. 5, 6. 7, 8, 9 Oder 10 bedeutet 
und/oder der Formel 



x(Z203P>— R R— (PO3Z2), 

worin 

R eine Bindung, eine C1-C15-Alkylgruppe. C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder 
Heteroarylgruppe bedeutet. wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen. -OH. COOZ, -CN. NZj sub- 
stituiert sein kOnnen, 

Zunabhangig voneinander \Afasserstoff, C1-C15-Alkylgruppe. C1-C15-Alkoxygruppe. Ethylenoxygruppe oder 
C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen. -OH, 
-CN, substituiert sein kOnnen und 

X eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 6, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet. 

[0043] Bei der in Schritt A) venvendeten vinylhaltigen Sulfonsaure handelt es vorzugsweise sich um Verbin- 
dungen der Formel 

R— (SO3Z), 

worin 

R eine Bindung, eine C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder 
Heteroarylgnjppe bedeutet. wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen. -OH. COOZ, -CN, NZ2 sub- 
stituiert sein konnen, 

Zunabhangig voneinander \/Vasserstoff. C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder 
C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen. -OH, 
-CN, substituiert sein kOnnen und 

x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6. 7, 8. 9 oder 10 bedeutet 



5/32 



DE 102 35 357 A1 2004.02.12 



y eine ganze Zahl 1, 2. 3. 4, 5. 6, 7. 8. 9 Oder 10 bedeutet 
und/oder der Formel 



y 

^(ZOaS)— R^R— (SO3Z), 

reine Bindung. eine C1-C15-Alkylgruppe. C1-C15-Alkoxygruppe ^^y'^^^^!;^^^^?.'^^^^^ 
Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen. -OH. COOZ. -CN. NZ^ sud 

ltnl?h?ngigTn^e?nanderVVfassers^^^^ C1-C15-Alkylgruppe. C1-C15-AiKoxygruppe. ^y^^^^^^^^f! 
0^20 A?l Oder Heteroarylgruppe bedeutet. wobei die vorstehenden Reste .hrerse.ts m.t Halogen. -OH. 
-CN substituiert sein kOnnen und 

S^onsaiS^n solchen Usungen betragt mindestens 5 Ge«.-%, .orzugsweis. mmdeslens 10 Gew.-^. beson- 
/Slrlch Oder Clarlant GmbH erhaltlich Isl eingesetzl Die VInylphosphonsaure weist eme Re.nh«t«on n«hr 

eine Reinheit von mehr als 90 %. bevorzugt mehr als 97% Reinheit auf. insbesondere 

So481 Die in Schritt A) hergestelite Mischung umfasst vorzugswe.se mmdes ens 10 ^^^^ insbesondere 

minriPstPns2Qbis80Gew-%vinylhaltigePhosphonsaureundvinylhaltigeSulfonsaure. 

m049] Gem^^^^^^^ Aspekt der vorliegenden Erf.ndung llegt das Verhaitn.s aus v'nylhalt,ger 

PhosphonsTure zu vinylhaltiger Sulfonsaure im Bereich von 1 : 99 bis 99 : 1. vorzugswe.se 1 . 50 b,s 50. 1. 

h<»7oaen auf das Gewicht ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. . a • 

S Befden er^Ss^ eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen Tetra-Am.no-Verb.n- 

dungin handelJes s^h loSugsweise L 3,3-.4.4'-Tetraaminobiphenyl, 2.3.5^-Tetmam.nopync^n.^^^^^^^ 

;^i^i.^^KLn,o. r 4 4'.TetraaminodiDhenylsulfon, 3.3'.4.4'-Tetraam.nod.phenylether. 3,3 ,4,4 -Tetraam.no 

^ancn QairA in<?hesQndere deren Mono-, Di-, Tri- und Tetrahydrochioridderwate. 

foo1?l Bef den er^nSS^^^^^^^ aromatischen CarbonsSuren handelt es sich urn D.-carbon- 

saurln und Tri clHSren und Tetra-Carbonsauren bzw. deren Estem Oder deren Anhydr.de oder deren 
Surchloride Sr Beqriff aromatische Carbonsauren umfasst gleichermafJen auch heteroaromatische Car- 
Surln Vo,?ugswel1 es sich bei den aromatischen Dicarbonsauren 

♦hi^SurP Phthalsaure 5-Hvdroxyisophthalsaure. 4-Hydroxyisophthalsaure. 2-Hydroxyterephthalsaure. 
S ASndsoDhSfur's-N NCSlaminoisoph 5-N.N-Diethylaminoisophthalsaure 2,5-D.hy- 

drortS^aliure 2 6-Dihydroxyisophthalsaure, 4.6-Dihydroxyisophthalsaure. 2:3-D|hydroxyphthalsau e^ 
2 n SZohthSuS 3 4-Dihydro)5phthalsaure, 3-Fiuorophthalsaure, 5-Fluoroisophthalsaure 2-Fluoro- 
imSKure TetS 

SronSurT 1 S-TaphSanndicarbonsaure. 2.6-Naphthalindicarbonsaure. 2.7-Naphthal.nd.carbonsaure D.- 
Eon2l' S;^rbonsaure Diphenylsulfon^.4'-dicarbonsaure. Biphenyl-4,4--dicarbonsaure. 4-Tnfluoromethylph- 
Thi^iur; T^bJw^S^^ 4.4--Stilbendicarbonsaure, 4-Carbo)cyz.mtsaure bzw. 

H.tn c^'i'lo /^Svl-Ste^^^^ Oder deren Saureanhydride oder deren Saurechlonde. 

Brd"enlTSmaSn^^^^ bzw. deren C1^20-AIM-Ester od^^^ 

?^;;;»?iBrn:^^^^^^^^ 

K%1~m^^^^^^^^^^^ de.n CI-O-AIKy-^^^^^^^^^^^ 

sS r^3.y BiphenJIte^^^^ 1.2.5.6-Naphthalintetracarbonsaure. 1.4.5.8-Naphthal.ntetracar- 



bonsaure. 
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[0053) Bei den erfindungsgemSfl eingesetzten heteroaromatischen Carbonsciuren handelt es sich um hete- 
roaromatischen Dicarbonsduren und Thcarbonsduren und Tetracarbonsduren bzw. deren Estem oder deren 
Anhydride. Als Heteroaromatische Carbonsduren werden aronnatische Systeme verstanden welche mindes- 
tens ein Stickstoff, Sauerstoff. Schwefel oder Phosphoratonrt im Aromaten enthatten. Vorzugsweise handelt es 
sich um Pyridin-2,5-dicarbonsSure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbons^ure, Pyridin-2,4-dicar- 
bonsdure, 4-Phenyl-2,5-pyridindicarbonseiure, 3,5-Pyrazoldicarbonsclure, 2,6 -Pyrimidindicarbons^ure, 
2,5-Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridlntricarbonsaure Benzimidazol-5,6-dicarbonsaure. Sowie deren 
C1-C20-A!kyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, oder deren S^ureanhydride oder deren SSurechloride. 
[0054] Der Gehalt an Tricarbonsaure bzw. TetracarbonsSuren (bezogen auf eingesetzte Dicarbonsaure) be- 
tragt zwischen 0 und 30 Mol-%. vorzugsweise 0,1 und 20 Mol-%, insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. 
[0055] Bei den erfindungsgemafi eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen Diaminocarbonsauren 
handelt es sich bevorzugt um Diaminobenzoesaure und deren Mono- und Dihydrochloridderivate. 
[0056] Bevorzugt werden in Schritt A) Mischungen von mindestens 2 verschiedenen aromatischen Carbon- 
sauren einzusetzen. Besonders bevorzugt werden Mischungen eingesetzt, die neben aromatischen Carbon- 
sauren auch heteroaromatische Carbonsauren enthalten. Das Mischungsverhaitnis von aromatischen Carbon- 
sauren zu heteroaromatischen Carbonsauren betragt zwischen 1 :99 und 99: 1, vorzugsweise 1 : 50 bis 
50: 1. 

[0057] Bei diesem Mischungen handelt es sich insbesondere um Mischungen von Nheteroaromatischen 
Di-carbonsauren und aromatischen Dicarbonsauren. Nicht limitierende Beispiele dafOr sind Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, Phthalsaure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6-Dihydroxy- 
isophthalsaure, 2, 3-Dihydroxy phthalsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4-Dihydroxyphthalsaure,1.4-Naph- 
thalindicarbonsaure, 1 ,5-Naphthalindicarbonsaure. 2,6-Naphthalindicarbonsaure, 2,7-Naphthalindicarbonsau- 
re, Diphensaure, 1,8-dihydroxynaphthalin-3,6-dicarbonsaure. Diphenylether-4,4*-dicarbonsaure, Benzophe- 
non-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'dicarbonsaure, 4-TrifIuoromethylph- 
thalsaure, Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2.4-dicar- 
bonsaure, 4-Phenyl-2,5-pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6-Pyrimidindicarbonsaure,2,5-Py- 
razindicarbonsaure. 

[0058] Soil ein mOglichst hohes Molekulargewicht erzielt werden, so liegt das Moiverhaltnis von Carbonsau- 
regruppen zu Aminogruppen bei der Umsetzung von Tetra-Amino-Verbindungen miteineroder mehreren aro- 
matischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die mindestens zwel Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer 
enthalten; vorzugsweise in der Nahe von 1 : 2. 

[0059] Die in Schritt A) hergestellte Mischung umfasst vorzugsweise mindestens 10 Gew.-%, insbesondere 
20 bis 80 Gew.-% Monomere zur Herstellung von Polyazolen. 

[0060] Das in Schritt B) gebildete Polymere auf Basis von Polyazol enthalt wiederkehrende Azolelnheiten der 
allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) 
und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder 
(XV) und/oder (XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) und/oder 
(XXI) und/oder (XXII) 
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(XVI) 



(XVH) 



(XVIII) 



(XIX) 



(XX) 



(XXI) 



(XXII) 



worin 

Ar gleich Oder verschleden sind und fUr eine vierbindige aromatische Oder heteroaromatische Gruppe, die ein 
Oder mehrkernig sein kann, 
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AT- glefch Oder verschleden sind und for eine zwelblndige aiomaBsohe Oder heteroaronnatisclie Grappe, die 
^,SS^J^!S^J^^!2!^-~-'-^'^ Oder heteroaromatische Qmppe. die ein- Oder, nnehrkemlg 
^ gS'oder vei^hleden *d und «r eine drelbindige aromatische Oder hetenoaromafeche Gruppe. die ein- 
$?;,S:S?S'?eSihiS eind und for eine drelPindige aromaSsohe Oder heteroaromaSsche G,.ppe, die ein- 
A*;SS1^S Sind und for eine viertindige amma6s=i,e Oder heteroaromaBsche Gruppe. die ein- 
A^gSfS/l^SSSn *d und for eIn. zweibindige a,on««s*e Oder he,en«ron««^ Gruppe. die 
^-gferorSSlJ^'srnd und .Or eine zweibindige aroma.i.che Oder he.eroa,on«.^. Gruppe, die 
* g^*T^er?e"Sn1S und for eine dreibindige aromaSscbe Oder he.eroan=ma«sche Gruppe. die ein- 
V^iS^SJeS-S Sind und for eine zwei- Oder drei- Oder vierbindig. arooiaflsohe Oder he«roan=ma- 
S» SiSZde? wr^SrrslnTuAf ^^^^^ Oder d^ibindige aro.r««sohe od« be^roaro— 
^:;Ker ve'rl^b^rl'd rod f^eine zweibindige a,oma«scbe Oder be«,oan=n,a«scbe Gruppe. d^ 

fgietrode* ?3eirn^rL for Sauersfoff, Sobwefei Oder eine A"l"°9mppe^d|e ^^^"^ 
einVl-20 Kohienstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte Oder nicht verzweigte AiRyl 

Sr?be^S%r.o'c^Sn%^=^^^^ 

Gmlpen leJ^n ^h'^von'^e.^^ol Id Bipbenyien. di^ gegebenenfaiis auoh subs«uiert «in i>Onnen. 
P0631 Bevorzugte Aii<ylgruppen sind l>un-i>ettige Aii<yigruppen mil 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z. B. Me- 
To&rB— e'lSsrim^e?^^^^^^ 

SSr^Se" SuSJTnrsinJ rogena»me wie z. B. Floor, Aminogruppen, Hyd^xygroppen Oder 
1^ft:^Z"^.ti"e der Form, (n be, denen die Resfe X in,»r- 

Sispfel^iSIn ihrem r4. X untersoheiden. Vo^gsweise Jedoob weist es nur gleK,be Reste X ,n einer 
rJ^i*^v5Jtere"b^^1gS'po1yazol-Poiymere sind Polyimidazoie, Polybenzthiazole, Poiybenzoxazole Poiy- 

~e&er^o»=r.^i:=^^^ 

S^^h 10 Lsonders bev^^^^ Polymere enthalten mindestens 100 wiederkehrende Azoleinhe ten^ 
gSVtl L Sen de^^^^ sind Polymere enthaltend wiederkehrenden Benz.m.dazole.n- 
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heiten bevorzugt. Einige Beispiele der duBerst zweckmdQigen Polymere enthaltend wiederkehrende Benzimi- 
dazoleinheiten werden durch die nachfblgende Formein wiedergegeben: 
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wobei n und m eine ganze Zahl grO&er gleich 10, vorzugsweise grOfier gteich 100 ist. 

[0073] Die mittels des beschriebenen Verfahrens erh^ltlichen Polyazole, insbesondere jedoch die Polybenzi- 
mldazole zelchnen sich durch ein hohes Molekulargewicht aus. Gemessen ais Intrinsische Viskoslt^t betrSgt 
diese mindestens 1.4 dl/g und liegt somit deutlich uber dem von handelsQblichem Polybenzimidazol (IV < 1,1 
dl/g). 

[0074] Insofern die Mischung gennafi Schritt A) auch TricarbonsSuren bzw. TetracarbonsSure enthait wird 
hierdurch eine VerzweigungA/emetzung des gebildeten Polymeren erzielt. Diese tragt zur Verbesserung der 
mechanischen Eigenschaft bei. 

[0075] Die in Schritt A) erhaltene Mischung wird gemafS Schritt B) auf eine Temperatur von bis zu SSO^'C, vor- 
zugsweise bis zu 280X und besonders bevorzugt im Bereich von 200*^0 bis 250'*C erhitzt. Hierbei wird ein 
Inertgas, beispielsweise Stickstoff Oder ein Edelgas, wie Neon, Argon, eingesetzt 

[0076] Es hat sich weiterhin gezeigt, dass bei Verwendung von aromatischen Dicarbonsduren (oder heteroa- 
romatischen Dicarbonsdure) wie Isophthaisdure, Terephthalsdure, 2,5-Dihydroxyterephthalsdure, 4,6-Dihydro- 
xyisophthalsSure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, Diphensaure, 1 ,8-Dihydroxynaphthalin-3,6-Dicarbonsaure, 
Diphenylether-4,4'-Dicarbonsaure, Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Diphenylsulfon-4,4'-dicarbonsaure, Bi- 
phenyl-4.4'-dicarbonsaure, 4-Trifluoromethylphthalsaure, Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsau- 
re, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure. 4-Phenyl-2,5-pyridindicarbonsaure. 3,5-Pyrazoldi- 
carbonsSure, 2,6-Pyrimidindicarbonsaure,2,5-Pyrazindicarbonsaure, 

die Temperatur in Schritt C) - oder falls die Bildung von Oligomeren und/oder Polymeren bereits in Schritt A) 
gewQnscht wird - im Bereich von bis zu SOO^'C. vorzugsweise zwischen lOO'^C und 250''C, gUnstig ist. 
[0077] Der Schritt B) dient zur Umsetzung der Carbonsauregruppen mit den Aminogruppen. Bei dieser Re- 
aktion wird Wasser freigesetzt. Gemaii einem besonderen Aspekt der voriiegenden Erfindung wird das in 
Schritt B) gebildete NAfasser aus dem Reaktionsgleichgewicht entfemt. Methoden sind in der Fachwelt weit ver- 
breitet. Beispielsweise kann das VNfeisser abdestilliert werden. Des weiteren kann das Wasser durch Trocken- 
mittel gebunden werden. Je nach Art des Trockenmittels kann dieses in der Reaktionsmischung verbleiben 
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Oder von der Reaktionsmischung abgetrennt werden. Als Trockenmittel kann unter anderem Phosphorpento- 

?007?r.S^^^^^^^^ der Erfindung k^nnen zur Vernetzung befShigte Monome- einge- 

Letlt werSeTTe^ac^^^^ des Monomeren k6nnen diese der Mischung gemalJ Schntt A) oder 

naS dS Hersteirung drPdJa^ gemaB Schritt B) beigefugt werden. DarQber hinaus k^nnen die zur Ver- 
^eSiS bS gten Monomere auch auf das fl^chige Gebildes gemaB Schntt C) ^^^^^^'^^^^"^^^^^ 
m0801 Bei den zur Vernetzung befahigten Monomeren handelt es sich '"sbe«°"djl« "J^^f ^"f ""^^^^^^ 
mindestens 2 Kohlenstoff-Kohlenstoff Doppelbindungen aufweisen. Bevorzugt werden Diene Tnene. Tetrae- 
rDimethylacrJlate. Trimethylacrylate. Tetramethylacrylate. Diacrylate. Tnacrylate. Tetraacrylate. 
[0081] Besonders bevorzugt sind Diene. Triene.Tetraene der Formel 




[0082] Dimethylacrylate. Trimethylycrylate, Tetramethylacrylate der Formel 



X. 



n 

[0083] Diacrylate. Tnacrylate. Tetraacrylate der Fonnel 

o 

-R 




n 



7eL C1-C15-Alkylgruppe. C5-C20-An.l oder Heteroarylgruppe. NR'. -SO, PR'. Si(R'), bedeutet. wobei die 
rnrgTvSSr^^^^^^^ CI-CIS-Alkoxygruppe. C5^20-A^l 

Oder Heteroarylgruppe bedeutet und 

mSrBei"len Substituenten des vorstehenden Restes R handelt es sich vorzugsweise um Halogen. Hydro- 

SSrylafS^^^^^^^ Tetra- und P^'V^l^^f "^'y^^^e!^^^^ 

ttiacrvlat Glvcerindimethacrylat. Diurethandimethacrylat, Tnmethylpropantnmethacrylat. tbacnrl. ^ -N w^wny 
Snb&TaS CaS^^^^^ Isopren. Chloropren. Divinylbenzol und/oder B'sphenol-A-<J.metiiylac^^^^^^ 

[SeT Se VernSe; werden zwischen 0.5 bis 30 Gew.-o/o. bezogen auf die Summe aus v,nylhalt.ger Phos- 

SSSe von PTFE mit Hexafiuoropropylen. mit Perfluorpropylvinylether. mit TnAuoroni rosome han. mit 
SXTfiuorirnylether. mit Carbalkoxy-perfiuoralkoxyvinylether. Poiychlortrifluoremylen. Po\),yinfuond P^ 
SKuori7p^^^^ Polyacrylsaureester. Polyacrolein. Polyacrylam.d Polyacrylnrtnl. Polyagra- 

nrrJatr PdyLS Polyhydroxyethylmethacrylat. Polymethacryl.m.d; Polymere ^'t C-0-B.n- 

Sln tn der H^SeT b^ Polyoxymethylen. Polyether. Polypropylenoxid Polyep - 

^hinSrl Pheno?/ Ha^^^ Polytetrahydrofuran. Furan-Hatze. Polyphenylenoxid. Poiyether- 

kSo^renoS H^^^^^ PolypropionsSure. Polypivalolacton. Polycaprolacton. 
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Polymalonsaure, Polycarbonat, Polyhydroxybenzoat, Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat; 
Polymere C-S-Bindungen in der Hauptkette, beispielsweise Polysulfidether, Polyphenylensulfid, Polyethersul- 
fon; 

Polymere C-N-Bindungen in der Hauptkette, beispielsweise Polyimine, Polyisocyanide, Polyetherimin, Polya- 
nilin, Poiyamide, Polyharstoffe. Aminoharze, Polyhydrazide, Polyurethane, Polyimide, Polyazole. Polyazine; 
sowie Anorganische Polymere, beispielsweise Polysilane, Polycarbosilane. Polysiloxane. Polykiesels^ure, Po- 
lysilikate, Silicone, Polyphosphazene und PolythiazyL 

[0088] Zur weiteren Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften kdnnen der Membran zus^tz- 
lich noch FUllstoffe, insbesondere protonenleitende Fullstoffe, sowie zusdtzliche Sduren zugesetzt werden. Die 
Zugabe kann beispielsweise bei Schritt A), Schritt B) und/oder Schritt C) erfolgen. Des weiteren kOnnen diese 
Additive, falls diese in flQssiger Form vorliegen, auch nach der Polymerisation gemdR Schritt D) beigefOgt wer- 
den. 

[0089] Nicht limitierende Beispiele fQr Protonenleitende FQIIstoffe sind 

Sulfate wie: CsHSO^. Fe{SOJ2, (NHJ3H(SO^)2. LiHSO^, NaHS04, KHSO4. RbSO^, LiN2H5S04, NH^HSO^. 
Phosphate wie ZrsCPOJ^, Zr(HP04)2. HZr2(P04)3, U02P04-3H20, HqUOjPO^, Ce(HP04)2, Ti(HP04)2. KH2PO4. 
NaHjPO^, LiH2P04, NH4H2PO4, CSH2PO4, CaHPO^, MgHPO^, HSbPjOs, HSb3P20i4, H5Sb5P2O20, 
Polys^ure wie H3PW^2O40'nH2O (n = 21-29), H3SiWi204o "H20 (n = 21-29). H^WOa, HSbWOg. H3PMO12O40, 
HjSbA,. HTaWOg. HNb03. HTiNbOg, HTiTaOg, HSbTeOg. HgTuOg. HSbOg, HjMoO^ 

Selenite und Arsenide wie (NHj3H(Se04)2. UO2ASO4, (NH4)3H(Se04)2. KH2ASO4. Cs3H(Se04)2. Rb3H(Se04)2. 
Oxide wie AI2O3, Sb205, ThOs, SnOa, ZrOj, M0O3 

Silikate wie Zeolithe, Zeolithe(NH4+), Schichtsilikate, GerQstsilikate, H-Natrolite. H-Mordenite, NH4-Analcine, 
NH4-Sodalite, NH4-Gallate, H-Montmorillonite 
SSIuren wie HCIO4, SbFg 

FQIIstoffe wie Carbide, insbesondere SiC, Si3N4, Fasern. Insbesondere Glasfasem, Glaspulvem und/oder Po- 
lymerfasern, bevorzugt auf Basis von Polyazolen. 

[0090] Diese Additive kCnnen in der protonenleitenden Polymermembran in Oblichen Mengen enthalten sein. 
wobei jedoch die positiven Eigenschaften, wie hohe Leitfahigkeit, hohe Lebensdauer und hohe mechanische 
Stabilitat der Membran durch Zugabe von zu grofien Mengen an Additiven nicht allzu stark beeintrSchtigt wer- 
den sollten. Im allgemeinen umfafit die Membran nach der Polymerisation gemaft Schritt D) hOchstens 80 
Gew.>%, vorzugsweise hOchstens 50 Gew.-% und besonders bevorzugt hochstens 20 Gew.-% Additive. 
[0091] Als weiteres kann diese Membran auch perfluorierte Sulfonsdure-Additive (vorzugsweise 0,1-20 
Gew.-%, bevorzugt 0,215 Gew.-%, ganz bevorzugt 0,2-10 Gew.-%) enthalten. Diese Additive fQhren zur Leis- 
tungsverbesserung, in der N^he der Kathode zur ErhOhung der SauerstofflOslichkeit und Sauerstoffdiffusion 
und zur Verringerung der Adsorbtion von Phosphors^ure und Phosphat zu Platin. (Electrolyte additives for 
phosphoric acid fuel cells. Gang, Xiao; Hjuler, H. A.; Olsen, C; Berg, R. W.; Bjerrum, N. J. Chem. Dep. A, Tech. 
Univ. Denmark, Lyngby, Den, J. Electrochem. Soc. (1993), 140(4), 896-902 und Perfluorosulfonimide as an 
additive in phosphoric acid fuel cell. Razaq, M.; Razaq, A.; Yeager, E.; DesMarteau, Dan^l D.; Singh, S. Case 
Cent. Electrochem. Sci., Case West. Reserve Univ, Cleveland, OH. USA. J. Electrochem. Soc. (1989), 136(2), 
385-90.) 

[0092] Nicht limitierende Beispiele fQr persulfonierte Additive sind: Trifluomethansulfonsflure, Kaliumtrifluor- 
methansulfonat, Natriumtrifiuormethansulfonat, Lithiumtrifluormethansulfonat, Ammoniumtrifluormethansulfo- 
nat, Kaliumperfluorohexansulfonat, Natriumperfluorohexansulfonat, Lithiumperfluorohexansulfonat, Ammoni- 
umperfluorohexansulfonat, Perfluorohexansulfonsaure, Kaliumnonafluorbutansulfonat, Natriumnonafluorbu- 
tansulfonat, Lithiumnonafiuorbutansulfonat, Ammoniumnonafluorbutansulfonat, CSsiumnonafluorbutansulfo- 
nat, Triethylammoniumperfluorohexasulfonat, Perflurosulfoimide und Nafion. 

[0093] Die Bildung des flachigen Gebildes gemafi Schritt C) erfolgt mittels an sich bekannter Maftnahmen 
(Gieften, SprQhen, Rakein, Extrusion) die aus dem Stand der Technik zur Polymerfilm-Herstellung bekannt 
sind. Als TrSger sind alle unter den Bedingungen als inert zu bezeichnenden Trager geeignet. 
[0094] Zur Einstellung der Viskositat kann die LOsung gegebenenfalls mit Wasser oder einem leicht ver- 
dampfbaren organisches LOsungsmittei versetzt werden. Hierdurch kann die Viskositat auf den gewUnschten 
Wert eingestellt und die Bildung der Membran erieichtert werden. 

[0095] Die Dicke des fiachigen Gebildes betragt zwischen 15 und 2000 pm, vorzugsweise zwischen 30 und 
1500 pm. insbesondere zwischen 50 und 1200 pm. 

[0096] Die Polymerisation der vinylhaltigen Phosphonsaure und vinylhaltigen Sulfonsaure in Schritt D) erfolgt 
vorzugsweise radikalisch. Die Radikalbildung kann thermisch, photochemisch, chemisch und/oder elektroche- 
misch erfolgen. 

[0097] Beispielsweise kann eine Starterldsung, die mindestens eine zur Bildung von Radikaten befahigte 
Substanz enthait, nach der Envarmung der LOsung und/oder Dispersion gemaiS Schritt B) der Mischung bei- 
gefOgt werden. Des weiteren eine Starterlosung auf das nach Schritt C) erhaltene fiachige Gebilde aufgebracht 
werden. Dies kann mittels an sich bekannter Ma&nahmen (z. B. Spruhen, Tauchen etc.) die aus dem Stand 
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derTechnikbekanntsind, erfolgen. «,Ki^w,.n„an Porenifatwerbindunaen oder 

[0098] Geeignete Radikalbildner sind Azoverbindungen. Pero)qrverbindungen ^^^^"^3™°^^^^ 

wonschten Polymerisationsgrad vaniert werden. infraRot d h LichtmiteinerWel- 

w^i 0/ „nr^, in^Pise 10 bis 40 Vol -% ohne dass hierdurch eine BeschrSnkung erfolgen soil. 

;s^'„-^r^rv=^i5,du^~ 
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Thermoelement geregelt. Nach Erreichen der Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 10 Minu- 
ten auf dieser Temperatur gehalten. 

[0111] Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind lonomere auf Basis von Phosphonsaure- und 
Sulfonsauregruppen enthaltenden Polymeren, die aus solch einer LOsung hergestellt werden kOnnen. Hierzu 
wird anstelle eines fiachigen Gebildes in Schritt C) dieses direkt polymerisiert, wobei die Polymerisation auch 
In einem inerten LOsungsmittel ats Suspensionspolymerisation durchgefQhrt werden kann. Der Starter wird der 
LOsung nach Schritt B) zugesetzt. 

[0112] Diese lonomere eignen sich als Zus^tze zu Katalysatormischungen fOr den Einsatz in Brennstoffzel- 
len. 

[0113] Zu mOglichen Einsatzgebieten der erfindungsgemSden Intrinsisch leitf^higen Polymermembranen so- 
wie des lonomeren gehOren unter anderem die Verwendung in Brennstoffzellen, bei der Elektrolyse, in Kon- 
densatoren und in Batterlesystemen. Aufgrund ihres Eigenschaftsprofils kOnnen die Polymermembranen vor- 
zugsweise in Brennstoffzellen, insbesondere in DMBZ-Brennstoffeellen (DIrekt-Methanol-Brennstoffzelle). ver- 
wendet werden. 

[0114] Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Elektroden-Einheit, die mindestens eine erfin- 
dungsgemafie Polymermembran und/oder das erfindungsgemaile lonomer aufweist, FOr weitere Informatio- 
nen Qber Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die Fachliteratur, insbesondere auf die Patente 
US-A-4,191 ,618, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805 venwiesen. Die in den vorstehend genannten Literatur- 
stellen [US-A-4;191.518, US-A-4,212,714 und US-A-4,333,805] enthaltene Offenbarung hinsichtlich des Auf- 
baues und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, sowie der zu wahlenden Elektroden , Gasdif- 
fusionslagen und Katalysatoren ist auch Bestandteil der Beschreibung. 

[0115] In einer Variante der vorliegenden Erfindung kann die Membranbildung anstelle auf einem Trager auch 
direkt auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemafl Schritt D) kann hlerdurch entsprechend verkOrzt wer- 
den Oder aber die Menge an StarterlOsung reduziert werden. da die Membran nicht mehr selbsttragend sein 
muli. Auch eine solche Membran. respektive eine Elektrode die mit einer solchen erfindungsgemafien Poly- 
mermembran beschichtet ist, ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

[0116] Weiterhin ist es auch mdglich die Polymerisation der vinylhaltigen Phosphonsaure und vinylhaltlgen 
Sulfonsaure in der laminierten Membran-Elektroden-Elnheit durchzufuhren. Hierzu wird die L6sung auf die 
Elektrode aufgebracht und mit der zweiten, ggf. ebenfalls beschichteten Elektrode zusammengebracht und 
verpresst. Anschliefiend wird die. Polymerisation in der laminierten Membran-Elektroden-Einheit wie vorste- 
hend beschrieben durchgefQhrt. 

[0117] Die Beschlchtung hat eine Dicke zwischen 2 und 500 pm, vorzugsweise zwischen 5 und 300 pm, ins- 
besondere zwischen 10 und 200 pm hat. Die ermdgllcht den Einsatz in sogenannten Mikro-Brennstoffzellen, 
insbesondere in DMBZ-Mikrobrennstoffzellen. 

[0118] Eine derartig beschichtete Elektrode kann in einer Membran-Elektroden-Einheit, die gegebenen^lls 
mindestens eine erfmdungsgemafie Polymermembran aufweist. eingebaut werden. 

[0119] In einer weiteren Variante kann auf die erfindungsgemdUe Membran eine katalytisch aktive Schicht 
aufgebracht werden und diese mit einer Gasdiffusionslage verbunden werden. Hierzu wird gemafl den Schrit- 
ten A) bis D) eine Membran geblldet und der Katalysator aufgebracht. In einer Variante kann der Katalysator 
vor Oder zusammen mit der StartertOsung aufgebracht werden. Auch diese Gebilde sind Gegenstand der vor- 
liegenden Erfindung. 

[0120] DarQber hinaus kann die Bildung der Membran gemafi den Schritten A) bis D) auch auf einem Trager 
Oder einer Tragerfolie erfolgen. die bereits den Katalysator aufweist Nach Entfernen des Tragers bzw. der Tra- 
gerfolie befindet sich der Katalysator auf der erfindungsgema&en Membran. Auch diese Gebilde sind Gegen- 
stand der vorliegenden Erfindung. 

[0121] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Membran-Elektroden-Einheit. die mindes- 
tens eine beschichtete Elektrode und/oder mindestens eine erfindungsgemaiie Polymermembran in Kombina- 
tion mit einer weiteren Polymermembran auf Basis von Polyazolen oder einer Polymerblendmembran enthal- 
tend mindestens ein Polymer auf Basis von Polyazolen aufweist. 



Patentanspriiche 

1. Protonenleitende Polymermembran umfassend Phosphonsaure- und Sulfonsauregruppen enthaltende 
Polymere erhaitllch durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem Oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen mit einer oder mehreren aro- 
matischen Carbonsauren bzw. deren Estern. die mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer 
enthalten. oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen Diamlnocarbon- 
sauren, in einer Mischung enthaltend vinylhaltige Phosphonsaure und vinylhaltige Sulfonsaure, unter Ausbil- 
dung einer LOsung und/oder Dispersion, 
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B) Erwarmen der LOsung und/oder Dispersion erhaltllch gemaU Schritt A) unter Inertgas auf Temperaturen von 

phonsSure und vinylhaltigen Sulfonsaure. 

2 Membran gemaR Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet dass als ^^o'^^^'f^^^^ ^^^^^ 
gen 3.3\4.4--TetrLminobiphenyl. 2.3,5,6-Tetraaminopyridin 

phenilsulfon, 3,3'.4.4"-Tetraaminodiphenylether, 3,3'.4.4'-Tetraaminobenzophenon, 3.3.4.4-Tetraammodiphe 
nylmethan und 3.3',4,4'-Tetraaminodipiienyldimethylmethan. 

sauST^-LSrndicarbonsaure 1 .5-Naphthalindicarbonsaure, 2.6-NaphthalmdK:arbonsaure 2^7-Na^^ 

ren saurechloride eingesetzt werden. 

4. Membran gemali einerr. Oder mehreren der vorhergehenden AnsprQche. da^^ch gek^^^^^^^ 
als aromatische Carbonsaure Tricarbonsauren. deren C1-C20-Alkyl-Ester ^.Z^^?t^ot^^ S 
Saureanhvdride Oder deren Saurechloride Oder Tetracarbonsauren. deren C1-C20-Alkyl Ester oaer 
c£il2Xl EsteTSer deren Saureanhydride Oder deren saurechloride eingesetzt werden. 

^^^^^^ 

auf eingesetzte Dicarbonsaure. betragt. 

7 MPmbran aemaii Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet. dass als heteroaromatische Carbonsauren he- 
teroaromaTisSe SSrbon^^^^^^^^^ Tricarbonsluren und/oder Tetracarbonsauren eingesetzt werden. welche 
r^[Sn?^rn sSSS. Sauerstoff. Schwefel Oder Phosphoratom im Aromaten enthalten. 

8 Membran gemali Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. dass Pyridin-2,5-dica*onsaj^^^^^^ 

saureanhydride oder deren Saurechloride eingesetzt werden. 

9 Membran gemaR Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dass als aromatische Diaminocarbonsaure Di- 
amrnobenzoesaure und/oder deren Mono- und Dihydrochloriddenvate eingesetzt werden. 

10. Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass in Schritt A) eine vinylhaltige Phosphon- 
saure der Formel 

R— (P03Z2)x 



wonn 
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R eine Bindung, eine C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe Oder C5-C20-Aryl Oder 
Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH. COOZ, -CN, NZ2 sub- 
stituiert sein kGnnen, 

Z unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe Oder 
C5-C20-Aryl Oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, 
-CN, substituiert sein kOnnen und 

X eine ganze Zahl 1, 2, 3. 4, 5, 6. 7, 8, 9 Oder 10 bedeutet 
y eine ganze Zahl 1, 2, 3. 4, 5, 6. 7, 8. 9 Oder 10 bedeutet 
und/oder der Formel 



X 

x(Z203P)— R R— (PO3Z2), 



wonn 

R eine Bindung, eine C1-d5-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe Oder C5-C20-Aryl Oder 
Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ2 sub- 
stituiert sein kOnnen, 

ZunabhSngig voneinander \Afeisserstoff, C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder 
C5-C20-Aryl Oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, 
-CN, substituiert sein kOnnen und 

X eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7. 8, 9 Oder 10 bedeutet eingesetzt werden. 

11 . Membran gemdR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt A) eine vinylhaltige Sulfonsdure 
der Formel 



fc— R— (SO32), 



worin 

R eine Bindung, eine C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe Oder C5-C20-Aryl oder 
Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZj sub- 
stituiert sein kOnnen, 

Z unabh^ngig voneinander \A/asserstoff, C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder 
C5-C20-Aryl Oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, 
-CN. substituiert sein k6nnen und 

X eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 

y eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7. 8, 9 Oder 10 bedeutet und/oder der Formel 



X 



worin 

R eine Bindung. eine C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C6-C20-Aryl oder 
Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZj sub- 
stituiert sein kGnnen, 

Z unabhSngig voneinander Wasserstoff, C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe. Ethylenoxygruppe oder 
C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, 
-CN, substituiert sein kCnnen und 

x eine ganze Zahl 1, 2. 3, 4, 5, 6, 7, 8. 9 oder 10 bedeutet 
eingesetzt werden. 

12. Membran gemdfi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zur Vernetzung befdhigte Monomere in 
Schritt D) polymerisiert werden, die mindestens 2 Kohlenstoff-Kohlenstoff Doppelbindungen aufweisen. 

13. Membran gemdfl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die in und/oder Schritt B) erzeugte LO- 
sung zusdtzlich dispergiertes und/oder suspendiertes Polymer enth£ilt. 

14. Membran gemSlK Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt B) ein Polymere auf Basis von 
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Polyazol enthalt wiederkehrende Azolelnheiten der allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder 
(IV) und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) und/oder (XI) und/oder 
(XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder (XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder 
(XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) und/oder (XXI) und/oder (XXII) 

N X n 



X " 



(II) 



Y 



Ar^ 
4- 



(111) 



X 

4- 



(IV) 
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N-N 
X " 



(V) 



N n 



(VI) 



Ar^-« — rr-Ar^ 



N 



n 



(VII) 



ArH- 



n 



(VIII) 



Ar 



10 



n 



(IX) 



N 



N 



H 




H 



N 



>-Ar-^ 



N 



(X) 
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Ar gleich oder verschieden sind und fOr eine vierbindige aromatische Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkemig sein kann. 
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Ar^ gleich Oder verschieden sind und fOr eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gaippe, die 
ein- Oder mehrkemig sein kann, 

Ar^ gleich oder verschieden sind und fOr eine zwei oder dreibindige aromatische Oder heteroaromatische Grup- 
pe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar^ gteich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann, 

AK* gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe. die ein- 
Oder mehrkernig sein kann, 

Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine vierbindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
oder mehrkernig sein kann, 

Ar^ gleich oder verschieden sind und fOr eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
ein- Oder mehrkernig sein kann, 

Ar^ gleich oder verschieden sind und fOr eine zweibindige aromatische Oder heteroaromatische Gruppe. die 
ein- Oder mehrkemig sein kann, 

Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- 
Oder mehrkernig sein kann, 

Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei-, Oder drei- oder vierbindige aromatische Oder heteroaro- 
matische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar^° gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische oder heteroaromatische 
Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar^^ gleich oder verschieden sind und fOr eine zweibindige aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die 
ein- Oder mehrkemig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fOr Sauerstoff, Schwefel oder eine Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, 
eine 1-20 Kohlenstoffatome aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte Oder nicht verzweigte Alkyl- 
oder Alkoxygruppe, Oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 

R gleich oder verschieden fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische Gruppe sieht und 
n, m eine ganze Zahl gr6Rer gleich 10, bevorzugt grOlier gleich 100 Ist, gebildet wird. 

1 5. Membran gemafi Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt B) ein Polymer ausgewShlt aus 
der Gruppe Polybenzimidazol, Poly(pyridine), Poly(pyrimidine), Polyimidazole, Polybenzthiazole, Polybenzo- 
xazole, Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, Polythiadiazole und Poly(tetrazapyrene) gebildet wird. 

16. Membran gemSfi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass in Schritt B) ein Polymer enthaltend wie- 
derkehrende Benzimidazoleinheiten der Formel 
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wobei n und m eine ganze Zahl gr5Ber gleich 10, vorzugsweise grOBer gleich 100 ist, gebildet wird. 



17. Membran gemSG Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass in Schritt C) eine Schicht mit einer Dicke 
von 20 und 4000 pm, vorzugsweise zwischen 30 und 3500 pm. insbesondere zwischen 50 und 3000 pm er- 
zeugt wird. 

18. Membran gemali Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die nach Schritt D) gebildete Membran 
eine Dicke zwischen 15 und 3000 \im, vorzugsweise zwischen 20 und 2000 pm, insbesondere zwischen 20 
und 1500 pm hat. 

19. Elektrode mit einer protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von Polyazolen erhSltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem Oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen mit einer Oder mehreren aro- 
matischen CarbonsSuren bzw. deren Estem, die mindestens zwei Sauregruppen pro CarbonsSure-Monomer 
enthalten, oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen Diaminocarbon- 
sauren, in einer Mischung umfassend vinylhaltige PhosphonsSure und vinylhaltige SulfonsSure. unter Ausbil- 
dung einer LGsung und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemSfi Schritt A) auf einem Elektrode, 

C) Envarmen des flachigen Gebildes/Schicht erhSltlich gemSfi Schritt B) unter Inertgas auf Temperaturen von 
biszu 350X, vorzugsweise bis zu 280*^0 unter Ausbildung des Polyazoi-Polymeren, 

D) Polymerisation der in dem flachigen Gebilde erhaltlich gem^B Schritt C) vorhandenen vinylhaltigen Phos- 
phonsaure und vinylhaltigen Suifons^ure. 

20. Elektrode gemali Anspruch 19. wobei die Beschichtung eine Dicke zwischen 2 und 3000 pm, vorzugs- 
weise zwischen 3 und 2000 pm, insbesondere zwischen 5 und 1500 pm hat. 

21 . Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode und mindestens eine Membran ge- 
maB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 18. 

22. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemSB Anspruch 19 oder 20 und 
mindestens eine Membran gemSlB einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 18. 

23. Brennstoffizelle enthaltend eine oder mehrere Membran-Elektroden-Einheiten gemSB Anspruch 21 
Oder 22. 

Es folgt kein Blatt Zeichnungen 
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